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Synopsis : ・ To improve the dicopp町ization of pyrite cinder . we must study the gas 
chlorination followed with the leaching of acid solution . This method wi1l be a ble to 
recover cobalt ， thaI1ium and other rare metals with high percentage . 
Chlorine being mixed with air was obtained a good result of chlorination about 500 �  
7000 C， and folJowed with leaching . We get a copper cantent of dicoppcriztd iron ore 
of 0 . 023 - 0 . 06% . Chlorine consumption of these process was very Iow and the ternper ­
ature of heating is not so high ，  we may say a rnethod of the treatment of pyrite cinder . 
By the study of automatic - recording X ray deffracto mel er . the iron ore produced 
was hematite mixed with small a mounts of magnetite. 
I 緒 言
硫酸焼鉱の脱銅法 と して従ま 日 本では(a)再賠焼 して浸出するか ら)その ま L水又は 硫酸で浸出す
る方法が広 く 行われてい る が， 英， 仏 ， 独では(C)塩化惜焼法が広 く 用い られてお り ， それに よれば
副産物 と し て コ バ ル ト ， 銅 の み で無 く 諦元素 匙 も 全日収 し て い る か ら ， 処理 担 は こ れ等で充分償わ
れてい る 。
此の 2 つの脱銅法を比較 してみる と ， (a ) Cb ) 法は (C ) 法 よ り 脱銅率は高L 、が . Co その他稀元素
の凹収率が少 し低い欠点があ る が， 現在の様な簡単な前処型で高炉に入れている時代では， 後者に
比べて運かにま さっている と考え る 。 然 し製鉄作業が進み ， 材料に対す る規格が厳4し く な り ， 純良
訂1を高炉に入れる時代にな る と ， 今の(a)の方法を改良するか ， 或は工業塩の高価なわが国の こ と で
あ る か ら ， 又一歩進んだ脱銅法を選ばねばな らない こ と にな る 。
こ れ等の辛か ら著者等は塩素ガスに よ る ガス塩化措焼法を研究する事 と した。 塩素ガス は供給も
豊かで， 又その塩素イじする能力も強 く ， 比較的低い温度で塩素佑反応が進む特長があ る 。 こ の様に
して塩素イじ した も のを稀酸で浸出 して残留塩化物を脱銅鉄鉱か ら除き ， 之を製鉄に使 う が， これは
残留塩化物が炉中でC12を 出 し ， 炉に陣容を与える こ と を考置に入れたためであ る 。
本方法は これ等の事か ら硫酸焼鉱中の銅他合物を比較的低温で塩素で塩佑物に変え ，又はそのガス
に空気を混 じて鉄の塩イじを防ぎつ L 塩化 し， 稀酸で浸出 して最良の塩イじ温度を定めた。 叉石英ス プ
リ γ グ熱天秤で， 銅化合物の塩イじを調べ， 次に脱銅鉱の 自記X線に よ る 研究を�1-Tった も のであ る 。
※ 富 山大学工学部金属工学教室
※ ※  日 本電化工業臨技 師
E 塩素化 の友応 及び文献
金属化合物或い は金属を塩化さ せ る に は 次の様な 諸反 応及び文献 があ る 。
a . 金属化合物 を 加 熱 しつ L 塩 素を通す場合
MeOy 十 xC1 2 → MeClx 十 y02
こ の塩イじ温度 は W . J. Kroll に よ る と
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Si02 ， A120g は 1 0000 C内外， Ti02 ， B20g ìY>800o C前後， Fe20s ， CdO ， MoOa ， WOa • Vl!OS 
等 が 500 0 C前後， ZnO ， PbO ， NiO ， MnO ， CoO 等が 200 - 350o C であ る 。
b . 他 の 化合物に よ る 塩イじ
工業塩を 用 い る 場合は次式で表わ さ れ {j 。
MeO + S0 2 十 弘O2 + 2NaCl = MeC12 +Na2S04 
即 ち こ の 反 応 を 進 め る た め に は S0 2 と O2 が必要であ る こ と が知れ る 。
塩化 カ ル シ ウ ム を 用 い る 場合
MeO + Si0 2 + CaC12 = MeC12 十 CaO . Si02
即ち境化 カ ル シ ウ ム を 使 う 場合 こ の 反 応 を進め る に は Bi02 の 存在が必要であ る 。 他に塩化薬品 と
し て 用 い ら れ る 可能性あ る も の は Kroll に よ っ て 研究 さ れて い る が ， SiC14 ， TiCI4 ， LiCla . MnCla 
FeClg ， SnC12 ， AICl g ，  MgCl a 等 で な かに は実用的価値 が低い も の も あ る 。
c . 金属 が塩素イじす る 場合 の 反 応 熱
金属に対す る 塩素瓦斯の反 応 は激 し く ， 次の 様な発熱反応 であ る:
Cu+ 弘C12 = CuCl + 32 . 9caI 
Cu+ C12  = CuC12 十51. 6cal
Fe 十 CI2 = FeC12 +82 . 05cal 
F号十 号らC12 = FeCIs 十 96. 04cal
Co + C12 = CoCI2 + 76 . 48cal 
Zn + C12  = ZnC12 十98 . 7cal
Pb + C12 = PbCI2 十 85 . 48cal 
Si + 2CI2 = SiC1 4 +  1 28 . 1 cal 
以上 の 如 く 金属に対 して塩素ガ ス は強 く 反応す る か ら ， 脱銅鉄鉱石に塩化物 を残す't'j: は 出 来 な い 。
d . 還元塩化法
還元 しつ L 塩化す る 方法 は 同 じ く KroIl に よ っ て 唱 え ら れた も の で . 次の 様な反応式であ る 。
MeO + 2C + C1 2 → MeC12 +CO jC0 2 
然 し こ の 反応 は高温 の場合は CO が高 く ， ー温度 の 低い場合 は CO2 が多 い 。
e . 塩イじ悟焼後蒸発す る 方法 の 最近の 文献
境素冶金法に関す る 文献 は Kroll の 他に佐野， 井上 ， 坂尾 ，
〉
kangro， F . Wtingktner h等に よ
り 出 さ れ て い る が ， こ れ は塩化物を蒸発 さ せ又は選択塩素化 し 蒸発す る 方法な の で 本法 と の 関係
は浅 い 。 比較的新 し い塩化措焼 の 報告は J . Fischer に よ り 行われ ， 亜鉛 の 比較的高い メ ツ ゲ ナ ー 硫
酸焼鉱 につ い て そ の 熔融変化を 調 べた も の で ， シ ン ダ 一 成分 中 の塩類の惜焼変化， 悟焼炉中 の チ ャ
ー ジ の 熔融， ZnC12 の蒸発 曲 線 ， 賠焼炉 内の反 応経過等につ い て であ る 。
E 熱天秤i己 る塩素化の観察
石英 ス プ リ ン グ熱天秤を 用 い ， パ イ レ ツ ク ス グ ラ ス でバ ケ ッ ト 及び線を つ く り ， 化学純の 硫酸銅 ，
酸化第二銅 ， 硫化銅等を 0 . 1 g バ ケ ッ ト に入れ， 塩素 ガ ス を 送 り つ L 加熱 し ， 重量変化を 調 べた 。
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そ れ に よ る と 塩素佑の温度 は ， CuSOμ工 2 1 0 - 230" C， CuO ;土200 - 2800 C， CuS は220 - 3000 C で
あ る こ と が解っ た 。
百 ガス塩化熔焼に よ 否 脱錦
へ 実 験 試 ;ji31
二三駄にj司 L 、 た試料は 日 本拡業 日 立鉱業所の も の を 使 っ た 。
第 l 表 日 立 硫 酸 焼 鉱
Fe C" S i S i02 I Al山 CaO 附 : T1 I Cd 1 Co 
0 2 9 1 8 5 1 i 1 79 [ 0 5 0 1 0 20 l o 山 0 . 040 I 0 . 0 6  ハ叶dりん《LU勺tnU 円jfFU 
U} 1 表 の 試料は合銅 昌 は低い が ， 著者 の 硫酸j去に よ る と ， 脱銅 は比較的 良 く な い種 の も の で ， illi
欽酸銅 が高 かっ た も の で あ る 。
b ， 塩素 ガ ス I十1 で加 熱 し た場 合 の 成分変化
盗 素 ガ ス 中 で試 料を加 熱 し た場 合 ， 如 何な る 変化 があ る か を み た も の で ， 何皮以 下 な ら ばCu が 蒸
発 し な い か と 言 う こ と が 目 標 で あ る 。
筋肉 2 表 塩素 ガ ス 中 で加熱 し た 時 の 銅 分 の 変化
力11 熱 温 度 CC Cu % 
1 00 0 _ 27 
200 0 . 27  
300 0 . 24 
400  0 . 2 1  
500 0 . 20 
600 0 . 1 0 
700 0 . 035 
-長 本実験の 目 的 か ら 7C Q CCに止 め た が 、 塩素 冶
金 で は 務高温迄 加熱す る の が普通 で あ る 。
又 ， こ の塩素化 は所要温皮 に な っ て か ら ボ
ー ト に の せ た シ ン ダ ー を 入れ ， 30分加 熱 し た っ
第 2 表 F 結 果を 見 る に ， 2000 C ま で は銅 分 の
変化 が な い が， 3000 C か ら 5000 C ま で 除 々 に
減っ て し 、 く 。 それ が 6000 C で 著 し く 減 り ，
0 ， 1 0% と な り ， 700o C で は0 ， 035% と な り 銅 分
の 蒸発 が 著 し い か ら ， Cuの 損 失 を 少 な く す る
為 に は 5000 C 以 f で塩素化す る 必要があ る 。
次 に こ れを I % HClで浸出 し た( 第 3 表 ) っ こ れ
はCuを 湿式で採 り ， 然 も 出 来 た鉄鉱 石 q l の Cl
を 出 来 る 丈け 低 く し よ う と の 考 え か ら で あ る 。
第 3 表 脱 銅 鉱
200 
塩 素 化 温 度 (; 脱 銅 鉱 Cu5'6 脱 銅 準 労
57 0 0 . 1 1 6  
0 . 0 93 65 6 
68 _ 1  
71 . 3  
0 . 086 
0 . 078 
0 . 029  
0 . 0 1 5 
89 _ 2  
94 . 4 
1mち脱銅率ば 2000 C に賠焼 し て 浸 出 し た も の が， 57�づ ， 300o C， 400つ Cで65 - 68% ， 5000 Cで 7 1 汚
で、 ほ ぼ 同 じ 傾 向 で脱銅率が上 る が， 6000 Cの も の か ら 急に 上 り ， 7000 Cで949ó に な る 。
C ， 低温塩素イじ し た も の を 強力浸 出 液 で 浸 出
以 と の 結果か ら 考 え れ ば ， 6000 Cか 7000 Cの も の を 浸 出 液 で浸 出 し た場合， 最良 の 結果を 示 し て い
る こ と に な る けれ ど も ， 加 熱温度が比 較的高 い の で ， 鉄等 の損 失 も 考 え られ る か ら ， 3 00o C， 4000 C 
の も の を取 り ， 浸 出 液を 色 々 変 え て 実験 し た も の は 第 4 表 の 様 な も の で あ る 。
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第 4表 強力浸出液に よ る浸出
塩 素 化 温 度 及 び 脱 鋼 拡 の Cu % 
浸 出 液
300 つC 400 0C 
HCl 3 5ぢ 0 . 074 0 _ 070 
H2S04 3 5ち 0 _ 074 0 . 064 
グ リ ナ ワ ノレ ト 主主 (1 ) 0 . 065  0 . 062 
グ リ ナ ワ ノレ ト 液 (2) 0 _ 060  0 . 060  
RCち第 4 表の0 . 06%Cuになった も ので脱銅率は 77 . 8%で ， 第 3 表で見る 5000 C と 6000 C と の中間
の も の と な る 。
従って3000 Cに焼いた も のでも ， 浸出液を工夫すれば， かな り の良い結果を得 られる こ と と な る 。
従って脱銅鉱の Cu 成分を どの位にする か と 言 う こ と で， 第 3 表で2000 Cでも 0 . 1 1 696Cuの も のが1 96
HCl で処理すれば得 られる こ と か ら ， 液を選べば猶脱銅がすすむか ら， 良い方法 と な る 見込があ る G
d . 塩素化に対 して空気及び酸素を塩素ガスに混 じた場合
塩素化を狛促進す るために ， 塩素 と空気 と を 1 : 1 に配合 して ， そ のガスで塩素化 した。 (第5表) 。
授tH液は 1 5ぢ HCl を用いたο
第 5 表 空気 と塩素を配合 して塩素化 (空気 塩素詰 1 : 1 ) 
士長 素 化 温 度 ℃ 浸 出 し た 脱銅鉱 のCu5ぁ 脱 銅
1 00 0 . 1 02 
200 0 . 09 1  
300 0 . 094 
400 0 . 080  
500 0 . 062 
600  0 _ 025 
率 5杉
63 . 0  
66 . 7  
íì6 . 7 
70 _ 4  
77 . 8  
91 . 4  
民11ち第 5 表に よ る と ， 空気を 1 : 1 に混合 した方が第 3 表の塩素だけの も の よ り 約10%位良い こ と
tこな る 。
次に空気をま して い 3 に してみた結果は第 6 表の様な も のであ る 。
第 6 表 空気 と塩素 と混合した塩素化 (空気 : 塩素= 3 : 1 ) 
塩 素 化 温 度 。c l 浸 出 し た 脱銅鉱 C蛸 l 脱 銅 率 % 
o 0 . 1 1 0 I 59 . 4  
400  0 030  
0 _ 056 79 _ 3  
600 0 . 023 92 _ 1 
こ の第6表の結果は空気 1 : 1 の も の と ほぼ等 し し 、か ら ， 塩素の量は こ の程度で よ い様に思われる 。t
G主主合ガ ス通過鼠[1000ccjhr) 。
次に酸素を加えた場合も実験 したが， 塩素化に対 しては， 空気に比べ特に良い 結果ほ出なかった
が， 多 日:の酸素 の存在で又別の反応が加はる答ーであ る か ら， 研究を進めて見る積 り であ る 。
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第 l 図 で a 曲 線は塩素 ガ ス 中 で焼鉱を賠焼 し た も の 即 ち 塩ft物 が気化 し て 銅 が低 く な った も の ，
又 b 曲 線 は第 1 表 の 結果 と ， 同 じ操作の後 1 % HC1 ， で浸出 した も の と を 比較 した も の であ っ て ， 後












600 0C に お け る 脱銅率の比較
第 2 図 は陪焼温度 60QO C に おけ る 4 者の 脱銅率を比較 し た も の で ， 剣士C12 気流中 で倍焼 し た 乾式
脱銅法。 b は同 じ く 賠焼後 1 %HCl で浸出 した も の 。 C は空気 と 塩素を 1 : 1 に混合 し て 賠焼 し ， 同 じ
液 で浸 出 し た も の 。 d は空気 3， 塩素 1 の 比 率で混ぜた 気流中 で 同 じ浸出 処理を した も の で あ っ て ，
b よ り も c 及 び d の 方が猶良い結果が出 て い る 。 こ れは空気が混 じ る と 惜焼 の際鉄に作用す る 塩素
が少な く な る の で ， 銅化合物 の 方へ廻 る も の と 考 え る こ と が 出 来 る 。 然 し 何れにせ よ 此 の 様に倍焼
後 浸 出 す る 方法は， 賠焼温度 が低 く ， 脱銅率が高 く ， 然 も 塩他物 を残さ ず， 叉比較的低温 で塩素を
扱 う 為， 工場 内に漏 る 様 な 事を 防 ぎ易い事であ る 。
図-2乾式及び 湿式脱銅 の比較図-1
そ の 脱銅鉱が如何な る も の であ る か 調 べ る た め， 自 記X線 を 用
主 と し て Fe20a であ る が J、量Fes04.及 びSi02 を 混 じ て 居 り ，
V . 自記X線1: よ �研究
以 上の様な 脱銅処理 し た も の は ，
い た 。 第 3 図 は そ の 廻折線 で あ っ て ，
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極め て 優良な鉄鉱石であ る 事が知 れ る 。
硫酸焼鉱 の 脱銅法 と し て ， ガ ス 塩1t陪焼を行っ て か ら稀酸 で浸 出 し ， 又銅化合物 の 塩佑温度 を 石
英 ス プ リ ン グ熱天秤に よ っ て 測 定 し ， 次に 日 記X線で脱鋼鉄鉱 を 調 べ て 次 の結論 を得 た 。
論結VI 
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1 .  硫酸銅， 酸化第二鍋， 硫化銅 の 境化温度はそれぞれ 2 10- 2300 C， 200 -2800C， 220 - 300oC 
で あ る 。
2 .  ガ ス 塩化賭焼法に よ っ て ， 日 立硫酸焼鉱 中 の 銅分を 低温で壕化 し ， 稀醸で浸出 し た 。 こ れ は
脱銅率 の 向上 と ， 脱銅鉱 の 残留塩化物を誠 らす為であ る 。
3 .  5000Cま では塩素 中 で加 熱 した場合塩化 さ れ る が， 蒸発はす く な い 。
4 .  3000C及 び4000Cで塩化 した も の を や L 強力 な浸出液で浸出す る と ， 成績が割合良 く 70 �ぢ程度
の 浸 出 率が得 られ る 。
5 . 塩素化 の場合， ガ ス に空気を混合す る 実験では塩素 の み よ り や L 良い結果を 示 し 6000 C で92
% の 脱銅率を得 られた。
6 . 自記X綜 で脱銅鉄鉱 を 調 べた結果， 主 と し て Fe20Sで小量 の FesO‘ を 混 じ て い る 優良鉄鉱 で
あ る 事が知れた。
猪本実験に努力 さ れた金田柴作君， 中山道子肢の労を多 と す。
ま た本研究は文部省科学研究費に よ っ て行っ た も の で ， 厚 く 謝意を表 したい 。
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